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MnOおよびMnFe204の炭素熱還元に及ぼす
水素添加の影響について
寺山清志， 池田正夫
緒 言
Mn系酸化物の炭素熱還元に関する従来の研究としてはBMloh d Ashin rs I山onAよるMn
酸化物の炭素熱還元， Shantam 411 0川in diこよるMn精鉱および、ベレ ットに関する予備還元，
KJによる炭素および:'CO還元の研究がある。 またMnFe204の場合Jurablevaブffm dlこよる炭素熱還
元の研究がおこなわれている。 しかしながら還元過程で生成する金属Mnの蒸気圧が高いため従来の熱
重量法では測定精度が悪くなる。 測定法の詳細および揮発するMnの 取扱いについて述べているのは
Bauklohら， S ingletonらの研究だけである。
著者らはこれまで、Mn02' Mn203および:'Mn304の還元過程における流出方、ス分析曲線についてdα/dt
-α，Xの動的方式により検討を加え， 還元速度のもっとも遅くなり始める点に対応する Mn01.61'
M凶1.42' Mn01.1 1のような非化学量論的M峨化物の生成することを報告しfjli これらの値はCO2-H2 
混合方スによる還元平衡を測定した結果と一致し， このような非化学量論性を考慮した各酸化物聞の
反応の活量補正計算をおこなっている!
従来無機物， とくに金属酸化物の還元反応に対して定量的にかスクロマトグラフを使用した例はあ
まりない。
熱重量法に代って測定精度の高いかス分析法を採用し金属酸化物， 鉄系複合酸化物のCH4あるいは
天然ガスによる還元の基礎的資料を得る目的で， MnOおよび:'MnFe204の炭素熱還元過程にH2を添加
し還元反応に及ぼす影響について検討した結果を報告する。
1 ， 実 験 方 法
1.1 試 料
本実験に使用したMnOは試薬Mn(N03)2を空気中で加熱分解して得たMn02を1273Kで、H2により長時
間加熱還元して作成した。 MnFe204はMnOとFe203を十分混合し， Ar雰囲気中1373Kて、43 ，2Ks加熱
した後粉砕した。 Mn炭化物および、Fe-Mn炭化物は予備実験により求めたMnOおよび'MnFe204と炭素
をそれぞれの炭化物だけが生成する条件に配合し， H2雰囲気中で加熱還元して作成した。なお Fe-Mn
炭化物の場合は植松の方法にしたがい 5 %EDTA 溶液中で電解分離， 精製後真空乾燥した。 還元剤の
炭素は高純度グラファイトカーボンをHe中1473Kで焼成後粉砕し， 粒 度調整して使用した。
1.2 実験装置
実験装置はFig. l に示すように流出力、ス分析装量主 ガスクロマトグラフを組合せて使用した。
MnOおよび:'MnFe204と炭素を所定比に配合し， 十分混合した試料をMoボート(6)に入れ， 透明石英
管(5)に挿入する。 反応系内をHeで十分に置換した後， 流速を制御したH2を流す。 装置が安定した後
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所定の温度に保持した電気炉(11)の入口までボートを
マグネ ットにより移動きせ， 反応開始温度以下で試
料を予熱し， その後電気炉の所定位置までボートを
挿入し還元反応を開始する。 還元反応により生成し
たH20はアスカライトを充填したトラ ップを通して
分離し分析した。 H20 以外の流出 ガスはガスサン
プラー(9)により一定量を採 取し， カ 、、スクロマトグラ
フ(13)を使用して逐次分離定量した。 ヵースクロ用標準
ガスの検量面積を基準とし圧力， 温度補tを おこな
い流出力 、スを定量し， すべて除去酸素量に換算した。
MnOならぴにMnFe204中のMnOの還元段階にお け
る時間 t までの除去酸素量について， それぞ、れの理
論除去酸素量に対する比を除去酸素率α として表示
した。 ガスクロマトグラフはHeをキャリヤー力 、ス
とし，活性炭を充填した1mステンレスカラムを使用
した。
2. 実験結果および考察
2. 1 H2流速の影響
MnOならび、にMnFe204の 炭素熱還元過程にお け
るH2流速の影響を検討した。 MnOの還元過程につい
ての例をFig. 2 に示すが， H2流速が2.00X 1O-6m3 
/s以上て、はH2流速の影響は無視できる。 本実験では
H2流速を2.17 X1O-6m3/sとし， 還元反応に対する外
部 ガス拡散律速過程の無視できる条件で実験をおこ
なった。
2.2 炭素粒度の影響
1423 K， H2流速2.17X1O-6m3/s における MnO の
還元過程について， 還元剤として使用した炭素の粒
度の影響をFig. 3 に示す。 炭素粒 度が小さくなるほ
どMnOの還元反応は早くなる。 この傾向はMnFe204
の還元過程ても同様て1 本実験では1.49-1.25X10 -4 
mtこ粒 度調整した炭素を使用した。
2.3 炭素配合比の影響
1423K， H2流速2.17 XlO-6m3/sの条件にお ける ち
MnOの還元過程に対する炭素の配合比の影響をFig.
4 に示す。 還元終了後試料を急冷し， x線回折によ
り同定した結果， MnO: C = 1 1 以下の炭素配合
比の場合は未反応の Mn Oが認められた。 MnO:C 
= 1 1の場合還元 初期で はMn7C3， Mn3Cのよう
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Fig.1 Experimental apparatus. 
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なMn炭化dか生成し， 還元の進行に伴ない炭素が消失するとMnOとMn炭化物との反応により金属Mn
が生成する。
MnFe204の還元過程で、はMnOの還元過程と類似の
還元挙動を示し， 最終的にFe-Mnが生成する。
また過剰に炭素を配合した場合， 還元生成物はすべ
てFe-Mn炭化物となる。
2.4 CH4の生成
MnOおよび:'MnFe204の炭素熱還元過程にH2を添
加した場合， C との反応によりCH4が生成する。1000
-1420 Kの温度領域 におけるこの反応の平衡定数K
は次式で表わされる。
logK=-5 .766+ 4765/T K=PCH4/PHZ2 
1423K， H2流速o. 33 X 10 -6 m 3/ s， 反応開始後3600s
におけるムGOl423は一 7.3kJとなりCH4の生成が進行す
る。
H2流速1.33X10-6m3/sの条件にお けるCH4の生
成過程の流出ガス分析曲線をFig. 5 に示す。 CH4
の生成は1073K付近から進行し， 約1323Kで最大と
なり， 以後解離するためCH4の生成量は減少してい
る。 H2を添加した炭素熱還元実験は1373-1473Kの
温度範囲でお こなった。
またNi粉末を添加するとより低温の1033K付近か
らCH 4が生成し， その生成量も多くなることが認め
られた。
2.5 MnOの還元過程に対するH2 添加
MnOの還元過程におよぽす温度の影響をFig. 6に
示す。 He中における炭素熱還元 過程と同様に， H2 
を添加した場合も還元初期において還元反応がわず
かに停滞する。 その後加速され全体としてS字型の
還元挙動を示し高溢ほど還元反応は早くなる。 この
還元過程の中期にMckewanの化学反応律速式を適用
し整理した結果， Fig. 7 に示すように α が 約 0 .1-
0 .7の範囲で1 -(1 α) Y3-t 聞に直線関係が満足き
れる。 これより求め たみかけの速度定数について
Fig. 8 に示すアレ ニウスプロットからみかけの活
性化エネルギーの値として約203kJ/molが得られ，
MnOの炭素熱還元過程の初期において得られた約217
kJ /mo 1より少し小さくなり， H2の添加によりMnO
の還元反応が促進されることがわかる。
またMnFe204の還元過程において得られるアレニ
ウスブロットも一括してFig. 8 に併記した。
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2.6 MnFe204の還元過程に対するH2添加
MnFe20.の還元過程では還元の進行に伴ない(Mn，
Fe)Oをへて酸化鉄の還元が進行し， 金属鉄とMnO
に分離したのちMnOの炭素熱還元が起こる。 H2を添
加したMnFe20.中のMnOの還元過程に対する還元温
度の影響をFig. 9 に示す。 高温ほど還元反応ははや
く全体として放物線的な還元挙動を示す。 この過程
の初期に対し化学反応律速として整理した結果α が
0 -約0.6の範囲で 直線関係が満足され， みかけの
活性化エネルギーの値として約188kJ/molの値が得
られた (Fig. 8 )。 この値はMnFe204の炭素熱還元過
程で得られる約205kJ/molの値より小さく， H2の添
加によりMnFe20.中のMnOの還元反応は促進され
ることカ￡わヵ、る。
つぎにMnOの還元過程の途中で遊離炭素が消失し
百
Fig，9 Effect of temperature on the 
reduction rate of MnFe20， with 
carbon 
た後進行するMnO-Mn炭化物および、Fe-Mn炭化物 ち
聞の反応に対するH2添加の影響を検討した。 Fig.10
に示すように初期に還元反応の停滞は認められず，
化学反応律速として整理し， みかけの活性化エネル
ギーの値として約251および、245kJ/molが得られた。
この値はHe 中におけるそれぞれの反応について得ら
れる値と近似しており， H2の添加による影響は明確
ではない。
2.7 Ni触媒の影響
MnOお よび:'MnFe204の還元過程に対しCH.の生成
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Fig ，10 Effect of temperature on the 
reaction of MnO-Mn-carbide 
and MnO- Fe 'Mn-carbide 
を促進し， 還元反応を加速するためにNi触媒を添加 古
した実験を行った。
金属Ni粉末および'NiCI2を金属Ni 分 としそれぞ
れ0.2mol 添加した場合のMnOの還元過程をFig. ll
に示す。 Ni粉末を添加した場合MnOの還元速度は早
くなり1.8ksで、αは約0.9に達し，NiCl2を添加した場
合はより還元反応が促進される。
結 言
Time 
Fig.ll Effect of 'Ni catalizer on the 
reduction rate of MnO with 
carbon 
MnOおよび'MnFe204の炭素熱還元過程にH2を添加し， それぞ、れの還元反応に及ぼす影響ならびに
CH.， 天然方、ス還元の基礎資料を得る目的で検討し次の結論を得た。
(1) MnOおよびMnFe204の炭素熱還元過程では最初にMn炭化物および、Fe-Mn炭化物が生成し， 還
元の進行に伴ない遊離炭素が消失するとMnO-Mn炭化物および、Fe-Mn炭化物聞の反応により金属Mn
が生成する。 このような還元形式に対するH2添加の影響は明確ではない。
(2) H2を添加した場合炭素との反応によってCH.7J{生成する。 このCH.はMnOの還元段階で、は解離
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し， MnOの還元反応を促進すると考えられる。
(3) Hzを添加しない場合と比較して， Hzを添加した場合はMnOおよび:'MnFez04中のMnOの還元過
程におけるみかけの活性化エネルギーの値はいずれも小さくなり， 約203および:'188kJ/molが得られる。
(4) MnO由Mn炭化物および、Fe-Mn炭化物聞の反応に対するHz添加による還元反応の促進効果は明
確ではない。
(5) Ni触媒を添加した場合CH4の生成量が増加し， MnOおよび:'MnFez04中のMnOの還元速度は促進
される。 その効果はNi粉末よりもNiClzの方が大きい。
(昭和54年度秋期， 昭和55年度春期 日本金属学会講演大会で講演)
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Effect of H2 addition on the reduction 
of MnO and MnFe204 with carbon 
Kiyoshi TERA Y AMA and Masao IKEDA 
The effect of H2 addition on the reduction of MnO and MnFe204 with carbon was inv­
estigated in order to study the accelerating effect of reduction and to obtain the basic 
informations for the reduction kinetics with methane or natural gas. The main results 
and informations were as f ollows : 
(1) As the methane formed from the reaction between C and Hz decompose in the re­
duction temperature range， the reduction rates of MnO and MnFe204 become more fast. 
(2) For the carbon thermic reduction of MnO and MnFe204 by the addition of H2' the 
activation energies of 203 and 188 kJ/mol are obtaind， which are smaller than those 
for the general reduction with carbon. 
(3) When powder Ni or NiCl2 is added as catalyst f or methane forming， the reduct­
ion of MnO and MnFe204 are accelerated remarkably. 
〔和文概要〕
MnOおよびMnFe204の炭素熱還元に及ぽす水素添加の影響について
寺 山清志， 池 田 正夫
MnOお よび:'MnFe204の炭素熱還元過程にH2を添加し， それぞ、れの還元反応に及ぼす影響 ならびに
CH4• 天然ガス還元の基礎資料を得る目的で検討し次の結論を得た。
(1) H 2を添加した場合炭素との反応によりCH4が生成する。 このCl-しはMnOの還元温度範囲で、は解
離し. MnOおよび:'MnFe204の還元速度は促進される。
(2) H2を添加しない場合と比較して. H2を添加した場合はMnOおよび:'MnFe204中のMnOの還元過
程におけるみかけの活性化エネルギーの値はいずれも小きくなり約203および:'188kJ/molが得られる。
(3) Ni粉末およびNiCl2を添加した場合CH4の生成量が増加し. MnOおよび:'MnFe204 の還元速度は
促進される。
(1981年11月 20日受理)
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